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INTRODUCCION.

En la actualidad las zeolitas y materiales
relacionados con éstas engloban a
diferentes sélidos porosos con una gran
diversidad estructural y quimica, tales
como las propias zeolitas, AIPOs, SAPOs,
titanosilicatos, ciertos materiales
mesoporosos, etc. Todos ellos tienen en
comiin poseer una estructura regular vy,
en la mayoria de los casos, cristalina.
Este conjunto de sustancias con
caracteristicas comunes ha permitido
ampliar las aplicaciones propuestas
para las zeolitas y materiales
relacionados mas alla de los
tradicionales usos como catalizadores,
adsorbentes e intercambiadores idnicos
(Barrer, 1950). Hoy en dia las zeolitas y

materiales relacionados tienen
importantes aplicaciones industriales,
en areas que van desde |la

microelectrénica hasta los diagnosticos
médicos (Davis, 2002).

En el presente trabajo, se ha estudiado
la zeolita silicalita-1 (con la estructura
tipo MFI). Dicha zeolita es una de las
mas estudiadas (Singh y Dutta, 2003),
debido a su tamano de poro medio
(0,55 nm, interesante en aplicaciones
industriales relacionadas con la
petroquimica), su preparacion
relativamente facil y sus propiedades de
estabilidad térmica y quimica. La
estructura tipo MFI, cuya férmula es
[AlxSioen0192](H20)16 donde n<27, puede
describirse como un sistema
tridimensional con dos tipos de canales
(Fig. 1): canales rectos con seccion
practicamente circular (0.56 x 0.53 nm)
a lo largo de la direccion cristalografica
b y canales sinusoidales de seccion
eliptica (0.55 x 0.51 nm) a lo largo de la
direccion cristalografica a. En la figura 1
se muestra ademas el tipico habito

prismatico hexagonal que presentan los
cristales de silicalita-1.

fig 1. Esquema de un cristal con estructura tipo MFI
indicando: las redes de canales y el tipico habito
cristalino de los cristales de silicalita-1.

Estos materiales zeoliticos se preparan
por cristalizacion hidrotermal, proceso
heterogéneo muy estudiado, pero a dia
de hoy no comprendido en su totalidad y
sujeto a cierta controversia, en parte por
la dificultad de separar las etapas de
nucleacion y crecimiento cristalino
(Cundy y Cox, 2005).

Hasta ahora, la utilizacion del laser en
este tipo de aplicaciones se dedicaba
linicamente a caracterizar las zeolitas, y
no a favorecer o directamente generar
su sintesis. Su intervenciéon radica
fundamentalmente en su procesado o
en la preparacion de artefactos
zeoliticos (Munoz y cols., 1999; Nichols y
cols., 2006).

OBJETIVO.

En este trabajo se pretende llevar a cabo
la sintesis de silicalita-1 sobre distintos
materiales tratados o activados por
laser. Estos materiales pueden ser
soportes planos de acero inoxidable que
eventualmente pueden llegar incluso a
perforarse (Mateo y cols., 2004 y 2007).

METODOLOGIA.

Se trabaja sobre laminas de acero a
modo de soporte. Las laminas pueden
ser microperforadas por el propio laser
de Nd:YAG utilizado. El soporte se sitlia
horizontalmente a una altura adecuada
para irradiacion con el laser.

El método experimental a seguir en este
trabajo sigue las pautas generales que
se exponen a continuacion:

e Preparacion de los geles para la
sintesis hidrotermal de las zeolitas.

e Eleccion de los parametros del
laser.

e Activacion del soporte precursor
mediante ablacion laser.

e Caracterizacion de los productos
obtenidos sobre el soporte
previamente activado por laser.

En este trabajo para llevar a cabo la
sintesis de silicalita-1, se ha trabajado
con tres geles con distintas diluciones
para conocer como influye esta sobre la

sintesis del sistema cristalino. Los
reactivos utilizados son:
tetraetilortosilicato (TEOS, 98% de

pureza, Aldrich®) como fuente de silicio,
hidroxido de tetrapropilamonio (TPAOH,
1 M en agua, Aldrich®) como agente
estructurante y agua destilada. En la
tabla 1 se recogen las composiciones
molares de estos geles. El
envejecimiento de los geles se realiza a
temperatura ambiente durante cuatro
horas, tiempo suficiente para que se
produzca la hidrélisis del TEOS y se
resorba de la disolucion el subproducto
etanol.
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Geles TEOS TPAOH H20
Gel 1 1 0.3 150
Gel 2 1 0.3 75
Gel 3 1 0.3 25

Tabla 1.Composicion molar de los geles.

El laser con el que se ha trabajado emite
a una longitud de onda de 1064 nm. Se
ha medido el espectro de absorcion de
cada reactivo que forma parte de los
geles, asi como el espectro de adsorcion
de la mezcla de los tres reactivos que
componen el gel. En base a estos
resultados, se concluyé que no existia
un solapamiento en las longitudes de
onda de emision del laser y de absorcion
de los reactivos. Por otra parte, la
emision a una longitud de onda de nm
es lo suficientemente potente como
para activar de forma eficaz Ila
disolucion precursora.

Estos resultados que se acaban de
describir se realizaron como pruebas
previas a la sintesis de la zeolita sobre
los soportes de acero antes
mencionados, y seran de utilidad en
futuras investigaciones a realizar sobre
el sistema antes descrito.

El resto de condiciones relevantes en la
operacion del laser son una velocidad de
barrido entre 900 y 1500 mm/seg, una
potencia media de 4 W, frecuencia de
repeticion de pulso de 4,5 Hz, energia de
pulso de 0,8 mJ, fluencia 1,3 MJ/mm?2,
irradiancia de 3,14 GW/mm2,
intensidad de 10 A y un espaciado entre
200 y 1200 pm. Por otro lado, la
sintesis hidrotermal de la zeolita se lleva
a cabo a 200 °C y 24 horas en un
autoclave de acero inoxidable recubierto
por teflon, que se calienta en una estufa
de conveccion forzada.

Condiciones de Trabajo sobre el gel
precursor

A) Irradiancia

Es conocido que las variaciones en los
valores de irradiancia o densidad de
energia de la emision del laser influyen
en la velocidad de una reaccion (Lahoz,
2006). Se pretende en este trabajo
poner de manifiesto este hecho en la
activacion del soporte para la sintesis de
la silicalita-1, por lo tanto, se operara
con el laser en un rango conocido de
intensidades.

B) Tiempo de Irradiacion.

El crecimiento cristalino de la silicalita-1,
asi como de cualquier otro material
zeolitico es debido a un control cinético

de las reacciones hidrotermales (Cundy
y Cox, 2005). Por lo que es interesante
realizar el estudio cinético de la sintesis
de zeolitas a tiempos variables para
conseguir observar la evolucion de las
reacciones por activacion con laser
llevadas a cabo sobre el soporte de
acero.

Para llevar a cabo este punto se ha
fijado la intensidad del laser y el
tratamiento se realizara a intervalos de
tiempo variables.

C) Condiciones Mecanicas.

Un fenémeno asociado al
envejecimiento de la mezcla precursora
a temperatura ambiente es el aumento
de la velocidad de nucleacion, mientras
que la velocidad de crecimiento es
insignificante. Como consecuencia, el
envejecimiento de la disolucion
precursora influye notablemente en el
curso de cristalizacion  zeolitica,
acortando el periodo de induccion y
acelerando la cristalizacion (Ding y cols.
, 2006). Ademas, si el envejecimiento se
prolonga pueden llegar a detectarse
particulas  subcoloidales, pero con
cristalinidad evidente, incluso a
temperatura ambiente (Davis y cols.,
2006)

Caracterizacion.

La caracterizacion posterior a la sintesis
consiste en determinar la cristalinidad
(por difraccion de rayos X) y el tamaio
de las particulas sintetizadas en el seno
de los geles activados por laser,
mediante espectroscopia de correlacion
foténica, y completar el estudio con
microscopias de barrido (SEM) y de
transmision (TEM), asi como con
caracterizacion en el infrarrojo cercano y
en el visible-ultravioleta.

DISCUSION.
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flg 2. Crecimiento cristalino en el interior de un

microporo. Imagen tomada mediante microscopia
electronica de barrido.

En la figura 2 se pueden identificar
cristales de silicalita-1 crecidos sobre un
soporte activado (perforado) con laser
en las condiciones antes descritas.

Seleccionando los parametros de
sintesis hidrotermal es posible hacer
que el crecimiento de la zeolita se
produzca exclusivamente en las partes
activadas del soporte, donde la ablacion,
en condiciones controladas y como
cabia esperar, ha sido tan intensa que
se ha producido su perforacion. En otros
lugares, como superficies no atacadas
por el laser, o el seno de la disolucion,
no se habria producido la cristalizacion
de la zeolita.
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